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【はじめに】近年、エネルギー問題や環境問題などから高性能な蓄電デバイ
スの重要性が高まっている。現在広く用いられている蓄電デバイスにリチウ
ムイオン電池があるが、希少な資源であるリチウムが用いられているため、
コストや資源面で懸念が残る。そこで、資源が豊富なナトリウムを用いたナ
トリウムイオン電池の研究が近年活発である。しかしながら、現状、リチウ
ムイオン電池用正極材料のエネルギー密度に満たないものがほとんどである
ため、新たな正極材料の開発が期待されている。我々は、これまでに 3 次元
多孔性ポリオキソメタレート(POM)の一つである［Bi2Mo9.4V3.6O40］3.7-を正極
活物質とするリチウム電池が、その空孔構造と POM の多電子酸化還元特性
に由来して大きな電池容量と安定なサイクル特性を示すことを明らかにして
きたが、これらのミクロ細孔構造がナトリウムイオンの拡散に適するのでは
ないかと考えた。ここでは、一連の三次元多孔性 POM を正極活物質に用い
たナトリウム電池特性を検討し、XAFS 測定による電池反応機構の解明を目
的とする研究を行ったので報告する。 
【実験】Mo30V10O112 の組成式を持つ Orthorhombic、Tetragonal、Amorphous-MoVO-POM 及び Mo21V6O75 の組
成式を持つ Trigonal-MoVO-POM（図 1）と Bi1.1Mo30.5V9.5O112 の組成式を持つ Bi 含有 Orthorhombic-MoVBiO-
POM、組成式が不明な Cr、V を含む CrVO-POM を既報に従い合成し、これら活物質を 30wt%、カーボンブ
ラック 60wt%、ポリフッ化ビニリデン 10wt%からなる正極を用いてナトリウム及びリチウム電池を作製し、
その定電流充放電測定を行った。なお、電圧範囲は 4.0-1.0V（ナトリウム電池）、4.0-1.5V（リチウム電池）と
した。また、SPring-8 BL14B1 にて in situ XAFS 測定を行った。 
【結果】ここでは、MoVO 系物質の結果について主に述べる。5 種類の MoVO
の充放電測定結果より、リチウム電池では、結晶系の違いによる電池容量の
大きな違いは見られなかった。一方で、それらのナトリウム電池において
は、Mo21V6O75 (Trigonal-MoVO : 図 1)を正極活物質とする電池が、1 サイク
ル目で 287mAh/g と最も大きな容量を示した。30 サイクル後でも 93%の容
量を維持し、リチウム電池の 79%より安定な容量保持率が得られた（図 2）。 
このナトリウム電池の Mo 及び V K-edge in situ XANES 測定より、放電過
程で Mo6+から Mo4.5+、V4+から V3+への変化が見られ(図 3)、組成式当たり計
38 電子の還元が起きていることを明らかにした。この還元電子数より計算
される理論容量は 289mAh/g となり、実際の容量とほぼ一致し、Trigonal-
MoVO-POMナトリウム電池が Mo及び Vイオンの可逆な酸化還元反応によ
って動作していることが明らかになった。一般的に、Mo を含む POM 関連
物質を用いたリチウム電池では、4.0-1.5V の電圧範囲で Mo6+は Mo4+まで還
元されるが、リチウムよりナトリウムの方が標準電極電位が高いため、ナト
リウム電池では 1.0V まで下げても Mo4.5+までの還元にとどまったと考えら
える。下限電圧を 1.0V より下げた場合、電解質溶液の分解反応などが起こ
ると考えられるため、新たな電解液の探索や固体電解質を用いて下限電圧
を下げることで、リチウムに匹敵する電池容量が得られる可能性がある。 
なお、EXAFS スペクトルと ex situ XRD 測定より、充放電に伴う Mo-O の
可逆な結合長変化を伴う結晶構造変化が観測され、これらの反応機構により
Trigonal-MoVO-POM ナトリウム電池の高容量かつ安定なサイクル特性が実現されていることが分かった。 
【まとめ】本研究では、三次元多孔性 POM の一つである MoVO-POM を正極活物質に用いたナトリウム電池
が、高容量かつ安定なサイクル特性を示すことを明らかにし、ナトリウム電池の正極材料候補として代表的
な、層状酸化物や NASICON 型正極材料より作動電圧は低いものの、それらより高い容量と安定なサイクル
特性を持つ優れたナトリウム電池特性が得られることを示した。 
図 2.Trigonal-MoVO-POM 電池の 
サイクル特性 
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図 1.Trigonal-MoVO-POM の構造図 
(a) Top view (b) Side view 
 
図 3.Mo の平均価数変化 
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